


























































































É  possível  produzir,  a  partir  de  resíduos  de  compósitos  de madeira, MDF  e  PB, 
carvões  ativados  numa  forma  monolítica.  Estes  adsorventes,  com  ABET  entre  os  639  e 
1349m2g‐1, apresentam características interessantes. 
A aplicação destes carvões ativados em ensaios de adsorção de corantes a partir da 
fase  líquida,  no  modo  estacionário,  mostra  desempenhos  bastante  interessantes,  com 
capacidades  bastante  elevadas  com  máximos  de  280mgg‐1  para  o  azul‐de‐metileno  e 
92mgg‐1 para o vermelho neutro. 













Environmental  consciousness,  related  to  the  environmental  problems,  has  been 
growing among the general population, leading to the search of solutions. 
Monolith activated carbons can be produced, from wood composites residues, MDF 
and  PB.  Adsorbents  with  ABET  ranging  from  639  to  1349m2g‐1  show  interesting 
characteristics. 
A  quite  interesting  performance  has  been  showed,  in  the  application  of  these 
activated  carbons  for  the  adsorption  of  dyes  from  the  liquid  phase,  resulting  in  high 
adsorption  capacities  reaching  280mgg‐1  for  the  methylene  blue  and  92mgg‐1  for  the 
neutral red. 
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1. Enquadramento 
Hoje  em  dia,  a  consciência  ambiental  tem  vindo  a  aumentar,  de  uma  forma 
transversal,  ao  longo  de  toda  a  sociedade  civil.  Este  fenómeno  é  visível  junto  das 
populações e das empresas. No caso das primeiras, verifica‐se o constante investimento 
dos municípios e governo em campanhas sucessivas para a recolha seletiva de resíduos, 
como  forma  de  incentivo  e  educação  ambiental  junto,  não  só  da  generalidade  da 
população, mas também com o desenvolvimento de diversas atividades no espaço escolar. 
No domínio empresarial, este tipo de preocupação e consciência era, em grande parte dos 
























reduzido,  uma  das  características  fundamentais  para  o  desenvolvimento  de  carvões 
ativados a partir de novos precursores [3]. 
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Assim,  este  trabalho  tem  como objetivo principal  a  criação de um produto  com 
utilização em aplicações  industriais de purificação ou remoção de poluentes e ainda em 
aplicações de remediação ambiental. 
2. Os aglomerados de madeira 
Vistos por muitos como os substitutos da madeira, estes materiais surgem no fim 
do  século  XIX  como  “madeira  artificial”,  uma  junção  de  serradura  e  um  adesivo  de 
albumina, consolidados sob altas temperaturas e pressão [4]. 
O  desenvolvimento  deste  tipo  de  compósitos  teve  como  objetivos  o  uso  de 
matérias‐primas  mais  baratas  e  abundantes,  o  alcance  de  propriedades  mecânicas 
superiores à madeira e ainda a produção de compósitos com formas específicas [4]. 
Por definição, um material compósito pode ser caracterizado pela mistura de dois 






2014,  um  ligeiro  aumento do  consumo,  na  Europa,  de  compósitos particleboard  (PB) e 
fibreboard  [2]. Ao mesmo  tempo, nos Estados Unidos da América verifica‐se um  ligeiro 
aumento da produção para os mesmos materiais [2]. 
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que  apresenta  um  baixo  preço,  um  tempo  de  cura  bastante  reduzido,  propriedades 
adequadas para várias aplicações e baixas emissões de formaldeído (<8mg/100g). 




qual  é  visível  a  construção  em  três  camadas,  uma  interior  com  partículas  de  maior 
dimensão, uma camada exterior polida e entre as duas uma camada de partículas finas. 
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Tabela 1 - Resumo das características gerais de compósitos de PB, adaptado de acordo com a 
AWPA [9] 
Propriedade  Unidades  Espessura (mm) <=12  13 ‐ 22  >23 
Densidade  kgm‐3 660 ‐ 700  660 ‐ 680  600 ‐ 660 
Resistência à flexão 
(MOR)  MPa  18  15  14 
Módulo de 
elasticidade (MOE)  MPa  2800  2600  2400 
Resistência à tração  MPa  0,6  0,45  0,40 
Surface Soundness  MPa  1,25  1,30  1,30 
Retenção de parafuso 
(Face)  N  ‐  600  700 
Retenção de parafuso 
(Aresta)  N  ‐  700  750 




mgL‐1  1,0 – 1,5  1,0 – 1,5  1,0 – 1,5 
 







distinta.  Para  a  obtenção  de  fibras,  as  aparas  de  madeira  são  submetidas  a  um  pré‐
aquecimento sob uma corrente de vapor de baixa pressão, sendo de seguida desfibradas 
mecanicamente [6]. 
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<=5  6 ‐ 12  13 ‐ 22  >23  
Densidade  kgm‐3   800‐850   775   725   650 ‐700  
Resistência à flexão (MOR)   MPa   44   42   38   30 ‐ 40  
Módulo de elasticidade 
(MOE)  
MPa   3800   3500   3300   3200  
Resistência à tração   MPa   1,15   1,0   0,75   0,6  
Surface Soundness   MPa   0,7   1,0   1,3   1,4  
Retenção de parafuso 
(Face)  
N   ‐   ‐   800   850  
Retenção de parafuso 
(aresta) 
N   ‐   ‐   1150   1000  
Inchamento (24 H)   %   20‐30   10‐20   8‐12   5‐8  
Teor de formaldeído E1 
(Método excicador)*  
mgL‐1   0,7 – 1,0  0,7 – 1,0  0,7 – 1,0  0,7 – 1,0 
 






contendo  uma  elevada  área  superficial  e  uma  estrutura  porosa  com  a  capacidade  de 
adsorver moléculas no estado líquido ou gasoso [10]. 









Em  1915  a  Bayer®  registou  uma  patente  para  a  produção  destes materiais  por 
ativação química [10]. 
Este  tipo  de  materiais  pode  ser  utilizado  para  as  diversas  aplicações.  Desde  a 
purificação  de  produtos  químicos,  à  utilização  em  catálise  de  reações  químicas,  as 
utilizações do carvão ativado em processos industriais é bastante diversificada. Um outro 
campo de aplicação, com grande importância, é o da purificação de águas. Neste os carvões 





A  crescente  consciencialização da  sociedade,  ao  longo das últimas décadas,  tem 
marcado  um  rumo na  procura  de  soluções  sustentáveis  para  fazer  face  aos  constantes 
possíveis problemas ambientais. A capacidade de usar carvões ativados em aplicações tão 




material,  desde  a  forma  física,  pó,  granulado, monólitos,  a  porosidade  do  CA,  química 
superficial, entre outras. Toda esta variedade só é possível graças a uma indústria bastante 




específico dos  carvões ativados,  a  forma mais  simples de otimizar o  custo de produção 




um possível  precursor  que não  apresenta  valor  acrescentado  a montante,  ainda  com a 
possibilidade de apresentar problemas no seu fim de vida, presença de produtos tóxicos 
ou de difícil  tratamento, e por outro um processo  industrial que permite criar  soluções 
ambientais, dando origem a um produto com elevado valor acrescentado. 
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3.1. Da matéria-prima ao produto final 




conhecimento  profundo  acerca  das  reações  que  ocorrem,  é  relativamente  simples. 
Dependendo essencialmente da capacidade que o precursor em estudo apresenta em dar 
origem a adsorventes com as características desejadas. 
Por  simplicidade,  e  mantendo  o  foco  no  trabalho  desenvolvido,  apenas  serão 
discutidos os métodos utilizados. 
3.1.1 Preparação de precursores 
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3.1.2 Carbonização 
A  carbonização  de  materiais  lenhocelulósicos  consiste  num  processo  de 
densificação  da  matéria,  com  a  aplicação  de  uma  temperatura  elevada.  Para  evitar  a 







por  picnometria  de  hélio,  superior  à  do  precursor  de  origem,  mas  com  uma 






 A  variação  da  taxa  de  aquecimento  pode  influenciar  diretamente  a 
quantidade  e  velocidade  com  que  os  compostos  voláteis  abandonam  o 






 O  tempo  de  residência,  em  conjunto  com  o  primeiro  ponto,  tem  uma 
importância  fundamental  na  definição  da  homogeneidade  do  material 
obtido; 
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Assim: 
ߟ௖௔௥௕௢௡௜௭௔çã௢	ሺ%ሻ ൌ 	݉௖௔௥௕௢௡௜௭௔ௗ௢݉௣௥௘௖௨௥௦௢௥ 	ݔ	100									݁ݍ. 1 
3.1.3. Ativação física 
O processo de ativação é, possivelmente, aquele que maior  importância  tem no 
processo  de  produção  de  carvões  ativados.  Ao  longo  desta  etapa  é  desenvolvida  a 
porosidade  do  adsorvente,  bem  como definida  a  sua química  superficial,  resultado dos 
grupos funcionados presentes na superfície. 








ܥ ൅ ܥܱଶ → 	2ܥܱ																		∆ܪଶହ°஼ 	ൌ 	൅	159	݇ܬ݉݋݈ିଵ 						݁ݍ.		2 
A  reação  descrita  na  equação  2,  de  natureza  endotérmica,  indica‐nos  que  o 
processo  de  ativação  pode  ser  facilitado  com  o  aumento  da  interação  entre  o  agente 
ativante e a superfície do material a tratar. Este aumento pode ser feito de duas formas. 
Por um lado o aumento de temperatura pode ser o suficiente para vencer o impedimento 
termodinâmico.  Por  outro  lado,  a  ativação  gera  grandes  quantidades  de monóxido  de 
carbono, as quais têm que ser retiradas do meio reacional, aumentando o fluxo de gás de 
arrasto  /  ativação.  Assim,  este  excesso  pode  atuar  como  um  inibidor  do  processo  de 
ativação, e consequentemente dar origem ao bloqueio de alguns centros ativos. 
2ܥܱ ൅ ܱଶ → 2ܥܱଶ																		∆ܪଶହ°஼ 	ൌ 	െ285	݇ܬ݉݋݈ିଵ 			݁ݍ. 3 
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Já  a  reação  4,  representa  a  combustão  do  carbono,  que,  com  uma  entalpia  de 
reação  bastante  abaixo  da  apresentada  pela  reação  3,  indica  que  todo  o  processo  de 
ativação tem que ser controlado de uma forma muito rigorosa. 





























No  que  diz  respeito  ao  uso  de  PB  como  precursor  para  a  produção  de  carvões 
ativados, apenas  se encontram, à data das diversas pesquisas  realizadas, dois  trabalhos 







Tendo  em  vista  os  dados  económicos  e  previsões  de  crescimento  deste  tipo  de 
materiais,  apresentados  no  ponto  2  da  introdução,  MDF  e  PB,  é  de  todo  relevante 
acrescentar conhecimento no seu uso como matéria‐prima para novos adsorventes. 
3.2. Caracterização 










A  estrutura  de  folhas  aromáticas  criada  vai  originar  orifícios  e  canais  que  vão 
adquirir diferentes formas e tamanhos, de acordo com o material de partida e também o 
tipo de ativação. Estes canais e orifícios, considerados poros que, de acordo com a IUPAC 














presentes  na  superfície  formam  centros  ativos  que,  conjuntamente  com  a  matéria 
inorgânica presente no carvão, essencialmente devida a óxidos de metais, dependente da 
quantidade de cinzas na amostra em questão. Cada uma destas características tem vindo 
a  ser  estudada,  para  melhor  compreender  o  fenómeno  de  adsorção  ocorrido  nestes 






Figura 4 - Principais grupos oxigenados presentes na superfície de um carvão ativado 
 
3.2.1. Caracterização textural, adsorção em fase gasosa 
A porosidade é uma característica de cada carvão ativado. Esta é definida a partir 
da capacidade que o carbono tem de construir estruturas, baseadas em folhas aromáticas, 
que,  sujeitas  a  um  tratamento  com  um  agente  ativante,  originam  defeitos  e 
irregularidades, devido à presença de alguns heteroátomos e minerais [3]. 
   
Valorização de aglomerados de madeira pela produção e aplicação da carvões ativados 
17 
O  estudo  da  estrutura  física  de  um  carvão  ativado  é  dado  essencialmente  pela 








IUPAC  diversos  tipos  de  histerese,  na  figura  6,  devidos  ao  fenómeno  de  condensação 
capilar verificado nos mesoporos. 
 
Figura 5 – Classificação do tipo de isotérmica de adsorção, de acordo com a IUPAC [28] 
 
José Alexandre Gomes 
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Figura 6 – Tipificação dos ciclos de histerese, de acordo com a IUPAC [28] 
 
Os  carvões  ativados  são  sólidos  predominantemente  microporosos  com  áreas 
internas  bastante  baixas,  pelo  que  apresentam  isotérmicas  do  tipo  I  e  regularmente 
histereses do tipo H4. O aparecimento de ciclos de histerese está relacionado com uma 
maior  adsorção  a  p/p0  mais  baixos,  devido  ao  preenchimento  dos  microporos.  A 
capacidade máxima de adsorção destes materiais é determinada pelo volume microporoso 
acessível,  em  vez  da  área  superficial  interna.  Para  carvões  com  uma  distribuição  de 
tamanho de poro estreita, ou seja, a maior parte dos poros apresentam o mesmo tamanho, 
a  isotérmica característica é do  tipo  I(a). Em casos em que os carvões apresentem uma 

























ܣ஻ா் ൌ 	݊௠. ܮ. ܽ௠								݁ݍ. 6 











݌ ቇ቉ 								݁ݍ. 7 
onde  nmic  é  a  capacidade  dos  microporos,  R  a  constante  dos  gases  ideais,  T  a 
temperatura  de  adsorção,  E0  a  energia  característica  de  adsorção  e   o  coeficiente  de 
afinidade do adsortivo. 
A  equação  DR  pode  ser  aplicada  se  a  representação  gráfica  de  log	ሺ݊௔ௗ௦ሻ  vs 















área  externa,  respetivamente.  Este  mesmo  volume  Vαs  é  calculado,  partindo  do 
pressuposto que as densidades para o adsorvato e para o adsortivo no estado líquido são 
iguais, pela seguinte, equação 9: 











ܵ௥௘௙. ܵ௘௫௧ 							݁ݍ. 10 
3.2.2. Caracterização físico-química 
A  determinação  das  características  físicas  e  químicas  dos  carvões  ativados  é 

















correspondendo  respetivamente  aos  planos  (002)  e  (10),  sendo  a  ultima  resultado  da 
sobreposição das bandas (100) e (101) [3, 56]. 
As dimensões das microcristalites são dadas genericamente pela lei de Bragg (1.3) 
aplicada  à  banda  associada  ao plano  (002),  que nos  dá o  espaçamento médio  entre  as 
folhas aromáticas e pela equação de Debye‐Scherrer (1.4), que quando aplicada à banda 
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associada  ao  plano  (10l),  que  nos  dá  uma  estimativa  do  tamanho  médio  das 
microcristalites: 
 
ߣ ൌ 2. ݀଴଴ଶ. sinሺߠ଴଴ଶሻ 					݁ݍ. 11 







ܮ௖ ൌ 	 0,90	ߣߚ௅. cosሺߠ଴଴ଶሻ 								݁ݍ. 13 
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Este  tipo  de  caracterização  assume  especial  relevo  quando,  atualmente,  as 
preocupações ambientais estão na ordem do dia, particularmente no que diz respeito à 
qualidade da água doce disponível nos aquíferos. 













a  sua  aplicação direta  em  sistemas  semelhantes  aos que  se encontram no dia‐a‐dia do 
tratamento de águas [47‐49]. 
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3.3.1. Escolha de adsortivos 
Na  atualidade  é  cada  vez  mais  frequente  o  uso  de  corantes  nos  mais  diversos 
campos, desde a indústria têxtil à medicina. A proliferação deste tipo de compostos tem 






ensaios  de  adsorção  com  moléculas  alvo,  e  com  a  aplicação  de  diversos  métodos 
matemáticos, é possível modular novos ensaios e aplicar estes materiais em modelos reais. 
3.3.2. Variáveis com influência em estudos de adsorção a partir da fase 
líquida 
Os  estudos  de  adsorção  a  partir  da  fase  líquida  são,  na  generalidade,  mais 
complexos do que os estudos em que a adsorção é feita a partir da fase gasosa. Neste meio, 













a  adsorção  [3].  Podemos  facilmente  concluir  que  fatores  como  a  natureza  química  da 
superfície do adsorvente, em particular a quantidade de oxigénio, a área superficial e a 
distribuição do  tamanho dos  poros,  são  fundamentais  para  determinar  a  eficiência  dos 
materiais nos sistemas em estudo. 





 o  tamanho  da  molécula  do  adsortivo  é  determinante  na  capacidade  de 
entrada nos poros, quanto mais próximo do tamanho dos poros, mais fácil 
será o fenómeno de difusão; 
 a  sua  afinidade  química  para  com  os  grupos  funcionais  presentes  na 
superfície do carvão ativado vai ter uma importância bastante elevada na 
adsorção; 
 a  presença  de  ramificação  no  composto  a  adsorver  facilita  o  fenómeno, 
quando comparado com compostos lineares semelhantes; 
 temperaturas  de  trabalho  /  adsorção  baixas,  favorecem  o  processo  de 
adsorção,  de  acordo  com  a  literatura  publicada,  corroborando  a  sua 
natureza exotérmica; 





3.3.3. Estudo cinético da adsorção a partir da fase líquida 
Um dos pontos fundamentais para o desenvolvimento de estudos de adsorção a 
partir  da  fase  líquida,  é  a  cinética  característica  do  processo.  Este  conhecimento  dá 
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݀ݍ௧





ᇱ 	ሺݍ௘ െ ݍ௧ሻଶ							݁ݍ. 17 
onde qt é a quantidade adsorvida no instante t, qe é o seu valor no equilíbrio e ݇ଶᇱ  





ݍ௧ ൌ 	݇௜௡௧ݐଵ/ଶ								݁ݍ. 18 
em que kint é a constante de difusão intra‐partícula. 
De acordo com o modelo de Weber‐Morris é fundamental que o traçado do gráfico 




A  forma  linearizada  de  todos  os  métodos  encontra‐se  descrita  no  capítulo 
Resultados e Discussão. 
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Experimental
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Ao  longo deste  capítulo  são descritas  todas as etapas do  trabalho experimental, 









1. Equipamento, reagentes e outros consumíveis 
1.1. Preparação dos percursores 




1.2. Produção de Carvões 
A  etapa  de  produção  de  carvões  foi  realizada  num  forno,  figura  7,  dedicado  ao 
trabalho  em  questão,  que  foi  adaptado  com  um  tubo  de  aço  inoxidável,  em  vez  dos 
tradicionais tubos de cerâmica ou sílica, tornando esta etapa‐ mais versátil e robusta. 
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Figura 7 - Montagem experimental para a produção de carvões ativados 
 
A unidade de controlo do forno está equipada com um controlador de temperatura 




uma pureza  ≥  99,9%,  da  Linde. No  caso  das  ativações  físicas  foi  utilizado  como  agente 
ativante dióxido de carbono, com uma pureza ≥ 99,9993%, fornecido pela Linde. 





vácuo  residual  no  sistema  na  ordem  dos  10‐5mbar.  As  amostras  testadas  foram 
previamente  desgaseificadas  num  equipamento  Master  Prep  da  Quantachrome® 
Instruments  com  controlo  de  temperatura  com  seis  zonas  independentes,  utilizando  o 
mesmo sistema de vácuo do equipamento de determinação. Para ambos os processos foi 
utilizado nitrogénio com um grau de pureza de 99,999% fornecido pela Air Liquide Portugal. 
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ou  superior  a  50%, da Acros Organics.  Para o  acerto e  controlo do pH das  soluções de 
corantes em estudo foi utilizado hidróxido de sódio a 10M, da Chem‐Lab e ácido clorídrico 
a 37%, p.a., da Fisher Chemical. 






1.4.3. Em modo dinâmico / fluxo 
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Figura 8 - Desenho da montagem experimental para os ensaios de adsorção em modo dinâmico 
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Figura 9 - Célula de fluxo Hellma Analytics 
1.5. Análise elementar 
A análise elementar de todas as amostras, precursores e carvões, foi feita para a 
determinação  da  quantidade  de  carbono,  hidrogénio,  nitrogénio,  enxofre  e  oxigénio, 
CHNS‐O, de forma direta. Estas quantificações foram realizadas num equipamento EuroEA 
3000,  da  EuroVector,  controlado pelo  software  CallidusTM. Como padrões  internos para 
cada  determinação  foi  utilizada  a  sulfanilamida,  para  as  quantificações  CHNS  e  a 
ciclohexanona‐2,4‐dinitro fenil hidrazona, para as quantificações de O. As pesagens foram 




interno  do  equipamento,  reator  de  combustão  e  coluna  de  separação  de  gases,  varia 
conforme o tipo de análise, CHNS ou O. 
1.6. Análise termogravimétrica 
Os  precursores  foram  caracterizados  por  análise  termogravimétrica  num 
equipamento STA6000 da Perkin Elmer com um fluxo de 20cm3min‐1 de hélio, com uma 
pureza de 99,996%, da Linde. 
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1.9. Difração de raios X 
A  caraterização  por  difração  de  raios  X  foi  realizada  num  difratómetro  AXS  D8 
Advance, da marca Bruker, com uma fonte de radiação CuKα com um comprimento de onda 
0,150619nm, controlado pelo software DIFFRACplus. 
1.10. Espectroscopia de infravermelho 
Os espectros de  infravermelho de cada amostra em estudo  foram determinados 
num  Spectrum  Two  FT‐IR  Spectrophotometer  da  Perkin  Elmer  utilizando  o método  de 
solução sólida em discos de brometo de potássio, KBr, pureza > 99%, para espectroscopia, 
da Acros Organics. 
1.11. Picnometria de hélio 
A  densidade  de  hélio  das  amostras  foi  determinada  num  equipamento  AccuPyc 
1330 Helium Processor da Micromeritics, usando hélio, de pureza 99,996%, da Linde. 
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2. Procedimentos experimentais 
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2.2. Produção dos Carvões 
Foram produzidos carvões ativados fisicamente na forma de monólito, utilizando 
dióxido de carbono como agente ativante. 
As diferentes amostras  foram colocadas na zona central do  forno  tubular, numa 
barquinha  de  aço  inoxidável,  resistente  a  temperaturas  elevadas  e  especialmente 
manufaturada para se adaptar ao contorno do forno e do monólito a carbonizar e ou ativar. 
 
2.2.1. Ativação física 
Para garantir uma reprodutibilidade dos resultados e ainda uma lenta evaporação 
da água residual contida nas peças foi delineado um esquema de produção, na figura 11. 
De  acordo  com  a  literatura  [13,  14,  20‐25]  e  com  os  testes  exploratórios 
desenvolvidos numa fase inicial, foi determinada a temperatura de 1073,15K como a mais 
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Figura 11 - Esquema de produção de carvões ativados 
 
O  fluxo  de  gases  inerte  e  oxidante,  nitrogénio  e  dióxido  de  carbono, 












2.3. Adsorção de nitrogénio a 77K 




























2.4. Adsorção a partir de Fase Líquida 
A determinação  dos  espectros  de UV‐Vis  para  cada  composto  foi  realizada  com 
células de quartzo, tendo sido efetuados varrimentos entre os 200 e 700nm, no modo de 
absorvância,  após a obtenção da  linha de base para  cada  situação,  tendo o cuidado de 
ajustar o pH das diferentes soluções ao respetivo pH do meio dos meios de adsorção em 
estudo. 
2.4.1. Em modo estático 
2.4.1.1. Cinética de adsorção 
Por  forma a determinar a  velocidade da adsorção dos diferentes  compostos em 




2.4.1.2. Isotérmicas de adsorção 
Recorrendo ao traçado dos espetros de absorção de cada um dos compostos e uma 
consulta à das  fichas  técnicas  fornecidas pelo  fabricante,  foi determinado o máximo de 
absorvância  ao  qual  será  feita  toda  a  quantificação.  Para  o  azul‐de‐metileno,  em meio 
neutro, o máximo é de 668nm e para o vermelho neutro, em meio ácido, 527nm. 
Na  tabela  3  estão  indicadas  algumas  propriedades  físico‐químicas  de  ambos  os 
corantes, bem como a sua estrutura química [64]. 
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foi  cuidadosamente  retirado para eppendorfs  e  centrifugado a 3000rpm para garantir a 
eliminação de interferência resultante da presença de partículas de adsorvente na leitura 
da absorvância da solução. 
Foi  lida  a  absorvância  para  os  sobrenadantes  centrifugados,  sendo  os  mesmos 
diluídos sempre que o valor da absorvância fosse superior ao valor da zona de calibração. 
As curvas de calibração para cada um dos compostos em estudo foram realizadas 
com  soluções  nas  gamas  de  valores  entre  10‐6  e  10‐5M  e  10‐5  e  10‐4M  para  o  azul‐de‐
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2.4.2. Em modo dinâmico 
A determinação das cinéticas de adsorção de corantes em modo dinâmico foi feita 
de  forma  a  mimetizar  um  sistema  fechado  de  recirculação  em  que  a  solução  com  o 
adsortivo  é  recirculada  durante  um  determinado  intervalo  de  tempo  pelo  adsorvente, 
como ilustra a montagem experimental da figura 12. 










Figura 12 – Montagem experimental para os estudos em modo dinâmico 
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De  modo  a  garantir  a  reprodutibilidade  e  fiabilidade  dos  resultados  obtidos  as 
análises  são  feitas  de  acordo  como  esquema  apresentado  na  tabela  4,  que  ilustra  o 
preenchimento de uma tômbola do amostrador automático. 
Os  resultados  obtidos  para  cada  amostra,  são  tratados  informaticamente  pelo 
software  do  aparelho.  Numa  primeira  fase  é  confirmado  o  cromatograma  do  padrão 
utilizado para cada determinação, para garantir que o aparelho se encontra a trabalhar sem 
problemas. 
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2.6. Análise termogravimétrica 




2.7. Determinação do teor em cinzas 
A determinação do teor em cinzas foi feita através da combustão ao ar de cerca de 
100  a  250mg  de  amostra,  com  um  aquecimento  a  uma  taxa  de  5Kmin‐1  desde  a 
temperatura  ambiente  até  ao máximo  de  1073,15K,  onde  as  amostras  permaneceram 
durante 60 minutos. Após o arrefecimento até  temperaturas na ordem dos 523,15K os 





2.8. Determinação do ponto de carga zero 
A determinação do ponto de carga zero foi realizada adaptando o método proposto 
por Noh e Schwarz [55]. Este método consiste em colocar cerca de 250mg de amostra em 




2.9. Difração de raios X 
As amostras  submetidas à difração de  raios X  foram numa primeira  fase moídas 
num almofariz de ágata de maneira a serem convertidas num fino pó uniforme. De seguida 
foram  cuidadosamente  colocadas  num  porta‐amostras  de  pequenas  quantidades, 
garantindo em todas as determinações uma superfície completamente  lisa, e analisadas 
entre 5 e 60°, 2θ, com um incremento de 0,02° e uma exposição de 4s por incremento. 
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2.10. Espectroscopia de infravermelho 
Para  o  correto  uso  desta  técnica  e  para  obter  resultados  reprodutíveis  todas  as 








Os  espectros  são  traçados  após  16  varrimentos  entre  4000  e  450cm‐1  com uma 
resolução de 4cm‐1. 
2.11. Picnometria de hélio 
A  densidade  das  amostras  e  precursores  foi  determinada  com  a  maior  massa 
possível, tendo em conta o volume real das mesmas, sempre em duplicado, garantindo em 
todas  as  determinações  que,  tanto  o  cadinho  como  o  equipamento,  se  encontravam 
completamente isentos de humidade. 
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Resultados e Discussão
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1. Preparação e caracterização de carvões ativados 
1.1. Análise termogravimétrica dos precursores 
A análise termogravimétrica é uma ferramenta essencial para o início de um estudo 
relacionado  com  a  produção  de  carvões  ativados  produzidos  a  partir  de  precursores 
lenhocelulósicos. Com os dados recolhidos a partir dos ensaios realizados aos diferentes 
precursores  é  possível  determinar  quais  as  temperaturas  ideais  para  as  etapas  de 
carbonização e ativação física ou química dos adsorventes. 





zona  com um declive mais  suave  que  se  prolonga  até  ao  consumo quase  completo  do 
precursor, perto dos 1200K. 





Figura 13 - Perfil de TGA dos precursores com a respetiva 1ª derivada 
 









 1ª Derivada (MDF)
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1.2. Produção de carvões 
Numa primeira  fase do  estudo de produção de  carvões  foram  testadas  algumas 
condições  de  temperatura,  em  especial  a  necessidade  de  incluir  no  programa  de 
aquecimento um patamar de estabilização das amostras a uma temperatura ligeiramente 
superior à temperatura de ebulição da água. 
Os  testes  realizados  com  e  sem  o  referido  patamar  confirmam  as  conclusões 













1.2.1. Ativação Física 
A produção de carvões, utilizando o dióxido de carbono como agente ativante, foi 
o método mais desenvolvido, ao encontro do referido na literatura. 
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Para  agilizar  o  processo  de  produção,  tendo  por  base  os  resultados  obtidos  na 
análise  termogravimétrica  dos  precursores,  determinou‐se  que  a  temperatura  de 




A  tabela  5  apresenta  todas  as  amostras  produzidas  utilizando CO2  como  agente 
ativante, tal como os respetivos carbonizados, indicando o tempo de ativação, o número 
de  furos,  o  grau  de  queima  e  a  sua  denominação.  As  condições  de  produção  de  cada 
amostra  apenas  variam  no  que  diz  respeito  ao  tempo  de  ativação,  sendo  os  restantes 
fatores  constantes  para  todas,  tal  como  se  pode  ver  ilustrado  na  figura  11  do  capítulo 
anterior. 

























  0  24,0 ‐ MDF59CARB
3  ‐ 11,1 MDF5911
6  ‐ 23,3 MDF5923
9  ‐ 33,6 MDF5933
15  ‐ 52,3 MDF5952
21  ‐ 53,9 MDF5953









0  23,5 ‐ PB59CARB
3  ‐ 15,1 PB5915 
6  ‐ 21,7 PB5921 
9  ‐ 36,5 PB5936 
15  ‐ 60,3 PB5960 
21  ‐ 86,7 PB5982 
 
A  análise  da  tabela  5,  em  conjunto  com  a  figura  13  em  que  se  representa 
graficamente a evolução do grau de queima em função do tempo de ativação, para cada 
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tipo  de  precursor,  evidencia  duas  realidades  bastante  distintas.  No  caso  das  amostras 
produzidas a partir de PB, a análise é bastante simples, sendo que a tendência, quase linear, 
é  de  um aumento  do  grau  de  queima  com o  prolongar  do  tempo de  ativação.  Para  as 
amostras de MDF esta  tendência  sofre uma alteração, dando origem a um  intervalo de 
tempo em que o grau de queima parece não sofrer qualquer alteração. Esta perturbação 
pode eventualmente ser explicada com a elevada densidade e compactação do precursor. 
Quando  comparamos  MDF  e  PB,  podemos  facilmente  diferenciar  ambos, 
macroscopicamente,  pelas  suas  diferenças  em  termos  do  tamanho  das  partículas 
utilizadas, bem como o grau de compactação das mesmas. 
Esta  mesma  explicação  pode  ser  a  razão  para  as  diferenças  entre  ambos  os 
materiais, quando olhamos apenas para o tempo necessário para atingir um determinado 
grau  de  queima.  No  caso  das  amostras  de  PB  o  grau  de  queima máximo,  de  86,7%,  é 
atingido quando as amostras de MDF apresentam graus de queima na ordem dos 50%. 
 
Figura 15 - Evolução do grau de queima em função do tempo de ativação 

























Tempo de ativação (h)
 MDF
 PB
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Comparando  os  carbonizados  com  os  ativados  respetivos  a  primeira  conclusão 
obtida tem que ver com o decréscimo do teor de carbono à medida que o grau de queima 










casos  nos  quais  o  teor  em  nitrogénio  nos  adsorventes  seja  decisivo  num  processo  de 
adsorção. 
Em  todas  as  análises  efetuadas  não  foi  detetada  a  presença  de  enxofre,  em 
qualquer das amostras, pelo que, é possível afirmar, a sua inexistência. 
Olhando para a última coluna da tabela 6 podemos observar a evolução da presença 
de matéria  de  origem maioritariamente  inorgânica  nas  diferentes  amostras.  Conclui‐se 
que,  esta  aumenta  com  a  evolução  do  processo  de  ativação.  Para  os  adsorventes 
produzidos  a  partir  de  MDF  a  variação  é  bastante  ligeira,  enquanto  para  as  amostras 
produzidas a partir de PB a variação é mais notória. 
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Tabela 6 - Resultados da análise elementar das amostras de CAs 
Amostra  N (%)  C (%)  H (%)  O (%)  Cinzas (%)  Total (%) 
MDF Precursor 4,4  45,5 6,1 31,6 0,4 88,0 
MDF59CARB  3,2  87,1 0,6 5,9 1,0 97,8 
MDF5911  3,7  82,2 0,8 9,6 1,0 97,3 
MDF5923  3,2  75,6 0,8 10,1 1,1 90,8 
MDF5933  3,5  71,6 0,9 9,7 1,3 87,0 
MDF5952  4,4  77,4 1,8 15,8 2,3 100* 
MDF5953  3,8  69,2 2,0 12,5 2,0 89,5 
MDF5987  3,2  65,0 1,2 16,0 a 85,4 
PB Precursor  2,2  45,2 6,1 32,0 0,7 86,2 
PB59CARB  1,9  84,9 0,8 5,4 2,6 95,6 
PB5915  2,4  77,4 1,0 10,5 3,3 94,6 
PB5921  2,3  77,9 0,7 9,5 3,4 93,8 
PB5936  2,5  72,6 0,9 8,2 2,5 86,7 
PB5960  2,5  66,7 1,7 11,0 4,1 86,0 




1.4. Ponto de carga zero 
Perante  os  resultados  apresentados  na  tabela  7  podemos  constatar  o  caracter 
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Tabela 7 - Valores de pcz das amostras selecionadas 
Amostra  pcz Amostra pcz
MDF59CARB  9,61 PB59CARB 9,96 
MDF5923  10,22 PB5921 10,48 
MDF5952  10,63 PB5960 10,39 
 
1.5. Espectroscopia de infravermelho 
Para completar a caracterização da química superficial das amostras produzidas e 




espectros  são  típicos para materiais  lenhocelulósicos.  É possível observar em ambos os 
espectros,  a  presença  de  grupos  hidroxilo,  álcool  e  fenol,  ácidos  carboxílicos  e  grupos 
azotados. 
As bandas atribuídas à estrutura aromática e alifática característica dos materiais 
lenhocelulósicos  podem  ser  observadas  a  2920,  1659,  1511  e  1453cm‐1,  devido  ao 





A  presença  de  ácidos  carboxílicos  é  identificada  com  a  banda  a  1735cm‐1 
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Figura 16 - Espectros FTIR para os precursores MDF e PB 
 

























Número de onda (cm-1)
 MDF Precursor
 PB Precursor
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A estrutura aromática dos adsorventes origina diversas bandas devido aos modos 
vibracionais  da  estrutura  aromática  condensada,  nomeadamente  as  bandas  a  2923  e 














Figura 17 - Espectros de FTIR para amostras selecionadas de carvões ativados 
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1.6. Caracterização textural 




da  IUPAC  [26‐28],  em  linha  com  os  resultados  espectáveis  para  carvões  ativados 
fisicamente a partir de precursores lenhocelulósicos. 
Os carbonizados, de cada um dos precursores, foram também caracterizados com 






da  estrutura  porosa. No  caso  das  amostras  produzidas  a  partir  de MDF  esta  tendência 
verifica‐se  para  amostras  com  tempos  de  ativação  até  21  horas.  A  amostra MDF5987, 
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Figura 18 - Isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das amostras produzidas a partir de MDF 
 
Figura 19 - Isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das amostras produzidas a partir de PB 
 
A tabela 8 resume a informação obtida a partir da aplicação dos métodos BET, αs e 




ܮ଴ ൌ 	 10,8ሺܧ଴ െ 11,4ሻ	 , ሺ݊݉ሻ						݁ݍ. 20 
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MDF59CARB  0  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
MDF5911  11  639  12,03  0,26  0,25  29,5  0,60 
MDF5923  23  696  13,58  0,29  0,27  29,0  0,61 
MDF5933  33  804  14,28  0,33  0,31  27,7  0,66 
MDF5952  52  1104  16,23  0,52  0,50  21,0  1,13 
MDF5953  53  1293  19,72  0,61  0,59  18,65  1,49 
MDF5987  87  1072  14,83  0,51  0,48  18,8  1,47 
PB59CARB  0  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
PB5915  15  649  8,28  0,27  0,25  29,0  0,61 
PB5921  21  718  12,29  0,29  0,28  27,6  0,67 
PB5936  36  926  11,81  0,38  0,36  24,9  0,80 
PB5960  60  1211  15,73  0,58  0,49  20,8  1,15 
PB5982  82  1349  15,71  0,56  0,54  19,5  1,33 
 
Ao  analisarmos  os  resultados  da  aplicação  dos  diferentes  métodos  podemos 
confirmar algumas das afirmações anteriores. É de todo evidente o aumento dos valores 
de  todos  os  parâmetros  ao  longo  da  evolução  da  ativação  com o  aumento  do  grau  de 






















1.6.2. Difração de raios X 
A utilização da difração de raios X para a caracterização de carvões ativados é algo 
controversa e a sua utilidade e fiabilidade é discutida por alguns autores [11]. 




estão  representados em conjunto, os difratogramas para  todas as  amostras de  carvões 
ativados e respetivos precursores. 
Os  difratogramas  dos  precursores  lenhocelulósicos  são  bastante  distintos  das 
amostras carbonizadas e ativadas. A matriz celulósica, principal componente das paredes 
celulares  é  visível  em  análises  de  DRX.  Estas  moléculas  organizam‐se  em  microfibrilas 
visíveis  em  duas  regiões  distintas,  indicando  a  forma  de  celulose  em  questão,  uma 
cristalina,  (60  a  70%)  e  a  outra  amorfa  (34  a  40%),  delimitadas  por  uma  matriz  de 
hemicelulose e lenhina [68, 69], as quais são algo percetíveis nos precursores MDF e PB. 
No que diz respeito às amostras ativadas a semelhança é bastante grande quando 
observamos  apenas  os  difratogramas.  Uma  análise  mais  cuidada  é  necessária  para 
distinguir  as  diferenças  e  evolução  das  características  microcristalinas  com  a  ativação, 
aplicando as equações de Warren, a lei de Bragg e recorrendo ao software Origin Pro® 9.0 
para tratar os difratogramas obtidos. 
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Figura 20 - Difratogramas de raios x das amostras produzidas a partir de MDF e respetivo 
precursor 
 








algumas  exceções  a  esta  tendência,  no  caso  das  amostras  com  grau  de  queima  mais 
elevados. A amostra MDF5987 apresenta um decréscimo muito acentuado para Lc e La, 
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valores que parecem corroborar os resultados obtidos pela adsorção de nitrogénio a 77K, 





Tabela 9 - Valores dos parâmetros estruturais calculados a partir dos resultados de DRX 
Amostra  Grau de queima (%)  d002  Np  Lc  La 
MDF59CARB  0  0,361  2,8  0,6  12,3 
MDF5911  11  0,349  5,1  1,4  11,0 
MDF5952  52  0,355  5,7  1,7  15,0 
MDF5953  53  0,322  7,1  2,0  21,1 
MDF5987  87  0,343  3,9  1,0  10,8 
PB59CARB  0  0,353  3,3  0,8  10,4 
PB5915  15  0,347  3,5  0,9  11,8 
PB5960  60  0,337  6,1  1,7  15,5 
PB5982  82  0,334  3,8  1,0  15,9 
 
Verifica‐se  da  análise  da  tabela  9,  que  as  amostras  MDF5952  e  MDF5953 
apresentam  parâmetros  estruturais  bastante  distintos,  embora  o  grau  de  queima  seja 
bastante próximo. Este fenómeno está em linha com os resultados apresentados no ponto 
1.6.1.  e  na  tabela  8,  em  que  se  verifica  uma  considerável  diferença  destas  mesmas 
amostras, no que diz respeito à sua estrutura porosa. 
Uma  outra  ferramenta  bastante  interessante  desta  técnica  é  a  identificação  de 
alguns heteroátomos com características cristalinas. No caso das amostras ativadas e dos 
precursores, não é possível isolar os picos do ruído de fundo da amostra, embora sejam 
notórios  alguns  picos  de  maior  intensidade  em  alguns  difratogramas,  que  podem  ser 
explicados pela presença de algumas  impurezas  inorgânicas de carácter cristalino. Estas 
terão  origem  predominantemente  em  compostos  presentes  nos  desperdícios 
lenhocelulósicos ou outros compostos utilizados no fabrico dos compósitos, envolvendo 
elementos típicos como cálcio, sódio, potássio e outros. 
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O volume corrigido da amostra é dado pela diferença entre o excesso do volume 
calculado  pela  equação  acima  e  o  volume  determinado  na  análise.  Assim  a  densidade 
corrigida é calculada dividindo a massa da amostra pelo volume corrigido. 
A  área  específica  da  amostra  é  a  área  aparente  determinada  pela  aplicação  da 
equação BET, descrita acima, nas isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K. 
Analisando  a  tabela  10  podemos  facilmente  concluir  que  o  processo  de 
carbonização  resulta  num  aumento  considerável  da  densidade  do  material,  como 
anteriormente referido. Ao longo do processo de ativação observam‐se algumas variações 
de  densidades  que  não  seguem  um  padrão  específico,  em  particular  nas  amostras 
produzidas a partir de MDF. Este fenómeno pode encontrar uma explicação na existência 
de poros obstruídos que originam um aumento da densidade. 











MDF Precursor  ‐  1,46  ‐   
MDF59CARB  0  1,72  ‐   
MDF5911  11  1,91  639  2,17 
MDF5923  23  1,79  696  2,04 
MDF5933  33  1,82  804  2,11 
MDF5952  52  2,32  1104  3,09 
MDF5953  53  2,02  1293  2,71 
MDF5987  87  2,40  1072  3,19 
PB Precursor  ‐  1,41  ‐   
PB59CARB  0  1,97  ‐   
PB5915  15  2,17  649  2,51 
PB5921  21  2,54  718  3,17 
PB5936  36  2,54  926  3,38 
PB5960  60  2,40  1211  3,33 
PB5982  82  2,22  1349  3,13 
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1.7. Adsorção a partir de fase líquida 












1.7.1. Curvas de calibração 
Num primeiro passo, anterior à determinação das curvas de calibração para cada 
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Figura 23 - Espectro de absorção UV-Vis para o Azul-de-metileno, meio ácido e meio neutro 
 
 




escolhidos  os  comprimentos  de  onda  na  zona  do  visível,  para minimizar  ao máximo  as 
interferências. 
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Figura 25 - Curva de calibração Azul-de-metileno em meio neutro 












CAzul de metileno (meio neutro) (mgL-1)
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Figura 26 - Curva de calibração Azul-de-metileno em meio ácido 
 
Figura 27 - Curva de calibração Vermelho neutro em meio ácido 
   












CAzul de metileno (meio ácido) (mgL-1)












CVermelho neutro (meio ácido) (mgL-1)




Tabela 13 - Ajuste linear das curvas de calibração dos corantes em estudo 
  Azul‐de‐metileno  Vermelho neutro 
  Meio ácido Meio neutro Meio ácido 
R2  0,9962 0,9988 0,9943 







1.7.2. Adsorção em fase estacionária 
1.7.2.1. Isotérmicas de adsorção 
O modo estacionário ou batch é o modo mais comum para estudos de adsorção a 
partir da fase líquida. Neste trabalho, este modo de adsorção,  foi estudado e explorado 
também  como  plataforma  de  conhecimento  do  comportamento  dos  adsorventes  em 
estudo, nos respetivos meios de adsorção. 
As  figuras  28  a  31  representam  as  isotérmicas  de  adsorção  dos  corantes  nos 
diferentes adsorventes. De notar que em nenhuma das figuras se apresenta os resultados 
para  as  amostras  carbonizadas,  uma  vez  que,  para  estas  não  se  verificou  qualquer 
fenómeno de adsorção, quantificável com a técnica analítica escolhida para este trabalho. 
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Figura 28 - Isotérmicas de adsorção a partir da fase líquida de azul-de-metileno para as amostras 
MDF5933 e MDF5953 
 
Figura 29 - Isotérmicas de adsorção a partir da fase líquida de azul-de-metileno para as amostras 
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Figura 30 - Isotérmicas de adsorção a partir da fase líquida de vermelho neutro para as amostras 
MDF5933 e MDF5953 
 
Figura 31 - Isotérmicas de adsorção a partir da fase líquida de vermelho neutro para as amostras 
PB5936 e PB5960 
 
Nos  estudos  preliminares  desenvolvidos,  com  soluções  com  concentrações  até 
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Tabela 14 - Quantidade máxima adsorvida para cada par corante / carvão ativado, adsorção em 
modo estático 
Amostra 







Se  centrarmos  a  atenção  para  as  figuras  32  e  33  e,  para  os  dados  qualitativos 








Estas  diferenças  podem  ser  explicadas  pelos  valores  de  pKa  dos  adsortivos, 
indicados  na  tabela  3.  Uma  análise mais  pormenorizada  pode  ser  realizada  a  partir  da 









volume  microporoso  superior.  Para  as  amostras  com  um  grau  de  queima  mais  alto  a 
tendência é inversa, sendo a justificação a mesma. 
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Figura 32 - Isotérmicas de adsorção de azul-de-metileno, a azul, e vermelho neutro, a vermelho, 
para a amostra MDF5953 
 
Figura 33 - Isotérmicas de adsorção de azul-de-metileno, a azul, e vermelho neutro, a vermelho, 
para a amostra PB5960 
1.7.2.2. Cinética de adsorção 
Com a  finalidade  de  obter  dados  adicionais  acerca  do  processo  e  velocidade  de 
adsorção,  de  ambos  os  corantes,  foram  efetuados  estudos  em  que  se  determinou  a 
variação da concentração de corantes ao longo do processo de adsorção, numa amostra 
carbonizada.  Embora  já  tenha  sido  referido  acima  que  a  capacidade  adsortiva  destas 
amostras é bastante reduzida, para este tipo de estudo podemos toma‐la como suficiente 







































Figura 34 - Cinética de adsorção para o azul-de-metileno, determinada com a amostra 
MDF59CARB 
 
Figura 35 - Cinética de adsorção para o vermelho neutro, determinada com a amostra 
MDF59CARB 
 
A  análise  dos  resultados  obtidos,  ilustrados  nos  gráficos  das  figuras  34  e  35, 
permite‐nos determinar algumas das condições relevantes para o estudo desenvolvido no 
ponto  seguinte,  como  o  tempo  de  adsorção.  Como  é  possível  verificar,  pelos  dados 



































1.7.3. Adsorção em modo dinâmico 
Este  tipo  de  estudo,  permitiu  explorar  de  forma  muito  pormenorizada,  sem 
precedentes para sistemas desta natureza, mimetizando as condições que se encontram 
nas situações do dia‐a‐dia no que diz respeito à crescente preocupação com o ambiente. É 





contínuo  e  controlado. Os  ensaios  preliminares  garantiram que  o  sistema não  absorvia 












fatores  como  consumo  de  energia,  rendimento,  preço  da  matéria‐prima,  valor 
acrescentado do produto, entre outros, têm que ser considerados para melhor apoiar a 
solução mais viável. 
Recordando  a  caracterização  textural  para  estas  amostras,  na  tabela  15  são 
apresentados também os valores obtidos para as amostras produzidas em maior escala, 
MDF59Flow  e  PB59Flow.  Esta  nomenclatura  de  amostras  foi  criada  apenas  para  as 
amostras a serem testadas em fase dinâmica, por forma a simplificar a identificação das 
mesmas.  É  de  notar  que,  no  caso  das  amostras  produzidas  a  partir  de MDF  temos  um 
acréscimo de cerca de 10% no valor da ABET, enquanto para as amostras produzidas a partir 
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de PB o valor mantém‐se praticamente inalterado, apenas com um ligeiro decréscimo. No 
caso das últimas, a  tendência manifesta‐se da mesma  forma nos  restantes parâmetros, 
com  exceção  da  energia  característica  de  adsorção,  E0,  que  aumenta,  e  o  volume  dos 
microporos primários se mantém. Para as amostras produzidas a partir de MDF todos os 
parâmetros sofrem um aumento, com exceção do E0 que diminui. 
Tabela 15 - Parâmetros texturais para as amostras utilizadas em ensaios de adsorção a partir da 



















MDF5933  33  804  14,28  0,33  0,31  27,7  0,66 
MDF59Flow    895  14,72  0,36  0,35  26,36  0,72 
PB5936  36  926  11,81  0,38  0,36  24,9  0,80 
PB59Flow    911  10,76  0,37  0,36  26,04  0,74 
 
Para o estudo do comportamento dos adsorventes  selecionados na adsorção de 
corantes,  azul‐de‐metileno  e  vermelho  neutro,  em  fluxo  contínuo,  as  amostras  foram 
testadas em duas apresentações físicas diferentes, em pó e em monólito, de encontro com 
as  formas  mais  comuns  de  apresentação  no  mercado.  As  amostras  designadas  por 
MDF59Flow  e  PB59Flow  são  o  resultado  de  uma  produção  em  série  com  as  mesmas 
condições, para cada um dos precursores, por  forma a obter uma maior quantidade de 
amostra passível de ser utilizada em todos os ensaios de adsorção de modo dinâmico. Estes 
adsorventes  foram  caracterizados  a  partir  de  uma  amostra  representativa  de  todas  os 
monólitos  produzidos  com  as  mesmas  condições  de  ativação.  Para  os  ensaios  com 
adsorvente  em  pó,  este  foi  obtido  a  partir  dos monólitos,  por moagem  leve,  com  um 
almofariz de ágata. 
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espectrofotómetro,  sendo  assim  possível  determinar,  a  partir  do  primeiro  instante,  a 




adsorvente,  podendo  assim  eliminar  qualquer  interferência  causada  por  fenómenos  e 
absorção ou adsorção na montagem experimental. 
Os  valores  obtidos  para  cada  ensaio  “branco”  foram  tidos  em  conta  na 
determinação das cinéticas de adsorção para cada par adsorvente/adsorvato. De notar que 
para  cada  adsorvato  foi  montada  uma  instalação  dedicada  para  evitar  contaminações 
cruzadas. Entre cada determinação com o mesmo corante a tubagem foi lavada com água 
destilada para garantir a inexistência de resíduos na instalação. 
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1.7.3.3. Ensaios de adsorção 
Os ensaios de adsorção em modo dinâmico, com leitura em tempo real e on‐line, 
permitem  obter  informação  real  acerca  do  possível  comportamento  dos  adsorventes 
criados em meios próximos do real. A introdução de variáveis como o fluxo de um fluido 
através de um adsorvente pode auxiliar o desenvolvimento em  laboratório de  soluções 
ajustadas  aos  adsortivos  alvo,  criando ainda  sinergias de maior  relevo entre o  trabalho 
desenvolvido no meio académico com as aplicações finais para este tipo de materiais. 
Nas figuras 36 e 37 podemos ver os resultados obtidos nos ensaios de adsorção para 
ambos  os  corantes,  azul‐de‐metileno  e  vermelho  neutro,  respetivamente.  Observando 
ambos os gráficos é fácil concluir que, em ambos os casos, o equilíbrio de adsorção ainda 
não foi atingido, ao invés do que seria de esperar pelos resultados obtidos nos estudos em 




Figura 36 - Cinéticas de adsorção para o azul-de-metileno 
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a  sua  configuração  espacial.  Sendo  estes  corantes  moléculas  com  pesos  moleculares 
bastante  elevados,  373,18  e  288,78gmol‐1  para  o  azul‐de‐metileno  e  vermelho  neutro, 
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Tabela 17 - Quantida máxima adsorvida para cada um dos ensaios realizados e respetiva 
percentagem de adsorção 














MDF  é  visível  que  a  mudança  de  forma  física  de  monólito  para  pó  aumenta 








Esta  breve  análise  leva‐nos  a  concluir  que  a morfologia  do  precursor  é  um  dos 
fatores  limitantes do processo de adsorção,  sendo este um dos que deve em  trabalhos 
futuros ser analisado com maior relevo por forma a melhor compreender a sua influência. 





















ଶ ൅ 	ߠ							݁ݍ. 24 
em que Qe e Qt são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e no instante t, k1, k2 e 
kid  são  as  contantes  de  velocidade  de  adsorção  de  pseudo‐primeira,  pseudo‐segunda 
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MDF5933M  0,84  0,00691 1,40 0,9901 10,6 0,01716 0,84 0,9838 0,1 IDa
MDF5933PO  1,43  0,00691 1,28 0,9891 1,7 0,00691 1,57 0,9255 1,5 IDa
PB5936M  1,04  0,12759 1,01 0,9921 0,5 0,01339 1,20 0,9879 2,5 IDa






















MDF5933M  2,41  0,00345 2,26 0,9893 1,2 0,00490 1,80 0,8986 3,2 2 Passosb
MDF5933PO  5,74  0,00737 5,62 0,9944 1,0 0,00106 7,19 0,9618 5,7 IDa
PB5936M  5,54  0,00507 5,53 0,9844 1,2 0,00084 6,45 0,8154 2,6 2 Passosb













PB936PO  é  bastante  diferente  dos  restantes.  Como  se  pode  verificar  este  parece  ser 
desenvolvido em duas etapas distintas, uma primeira onde é atingido um patamar em que 
a  adsorção  ocorre  fundamentalmente  na  superfície  externa  do  carvão  e  uma  segunda 
etapa em que é vencido o constrangimento cinético da entrada de adsortivo na estrutura 
porosa interna, dando origem a um aumento considerável da quantidade adsorvida. 
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Figura 39 - Linearização da equação de pseudo-primeira ordem para as cinéticas de vermelho 
neutro 
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Figura 41 - Linearização da equação de pseudo-segunda ordem para as cinéticas de vermelho 
neutro 
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Figura 43 - Linearização do modelo intra-partícula para as cinéticas de vermelho neutro 
 
A análise dos gráficos em que está representada a aplicação do método de difusão 
intra‐partícula,  figuras  42  e  43  descrito  pela  equação  proposta  por  Weber  e  Morris, 
encontra‐se resumida na tabela 18. 
Podemos facilmente verificar que para os sistemas em que o adsorvito é o azul‐de‐
metileno  os  processos  de  adsorção  são  controlados  unicamente,  na  sua  maioria,  por 
difusão intra‐partícula. É uma exceção o caso do sistema em que a amostra adsorvente é a 










o  sistema  tende  a  atingir  o  equilíbrio,  sendo  que,  para  os  sistemas  em  análise  neste 
trabalho, tal nunca seja atingido. Este último passo para sistemas que não respondem de 
uma  forma  linear  a  todo  o  processo  de  adsorção,  não  se  verifica  uma  vez  que  a 
complexidade  dos  sistemas  em  estudo  é  bastante  elevada,  apresentando  um  elevado 
número  de  variáveis  envolvidas  ao  longo  de  todas  as  experiências,  sendo  ainda  a  fase 
líquida sujeita a um fluxo contínuo pelo adsorvente, conjugada com todas as restrições e 
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perigosos,  como  as  resinas  utilizadas  no  seu  processo  de  fabrico,  tendo  este  sido 
largamente  ultrapassado  como  se  pode  verificar  com  os  resultados  obtidos  para  a 
caraterização textural dos adsorventes produzidos. 
A ampla gama de características texturais obtidas para os diferentes precursores 
utilizados  na  produção  de  adsorventes  permite  a  sua  utilização  numa  gama  larga  de 
campos  de  aplicação,  como  é  possível  verificar  neste  trabalho,  bem  como  em  toda  a 
produção  científica  já  desenvolvida  com  as  amostras  de  carvão  ativado  produzidas.  De 
evidenciar  a obtenção de adsorventes  com áreas  superficiais  (ABET) máximas de 1293 e 
1211m2g‐1,  volumes microporosos  (V0) máximos de 0,59 e 0,54cm3g‐1 e poros com uma 
largura média (L0) máxima de 1,49 e 1,33nm, para MDF e PB respetivamente. 
Um dos aspetos mais  interessante ao  longo de  todo o  trabalho desenvolvido na 
produção  destes  novos  adsorventes  prende‐se  com  a  capacidade  verificada  de  estes 
materiais manterem a forma física inicial, ou seja, os monólitos que foram colocados no 
forno  para  a  produção  de  carvões  ativados  originaram  amostras  adsorventes  também 












Estes  materiais  foram  testados  de  uma  forma  inovadora,  em  condições 
experimentais  mais  perto  do  real,  não  se  encontrando  referências  bibliográficas  que 
envolvam ensaios desta natureza. Esta abordagem mais realista, implicou a construção de 
uma montagem  que  se  revelou  bastante  útil  para  simular  diversas  condições,  como  a 








Os  resultados para as  amostras de PB  são o  inverso, ou  seja, os monólitos apresentam 
melhores resultados, 17,39 e 27,29% do corante adsorvido, azul‐de‐metileno e vermelho 
neutro, respetivamente. 
Todos  os  resultados  obtidos  e  presentes  neste  trabalho,  tal  como  todos  os 
restantes,  já  publicados  em  diversos  artigos  e  apresentados  em  conferências 
internacionais, bem como todos aqueles que ainda não foram alvo de publicação, apontam 
para  a  grande  versatilidade  e  capacidade  destes  materiais  como  precursores  para  a 
produção de  carvões  ativados.  É  ainda de notar  que  a  capacidade destes materiais  em 
manterem uma forma monolítica após a  transformação em carvão ativado, pode trazer 
diversas vantagens em aplicações de tratamento de água, uma vez que um dos maiores 
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3. Trabalho futuro 
O  trabalho  apresentado  nesta  dissertação  de mestrado  é  apenas  uma  pequena 
parte  do  trabalho  desenvolvido  ao  longo  de  quase  dois  anos  no  âmbito  do  projeto  de 
investigação:  “Dos  desperdícios  de  compósitos  de MDF  e  PB  aos  Carvões  Ativados”  do 
Centro de Química de Évora da Universidade de Évora. 




física  a  partir  destes  precursores  revelou‐se  bastante  reprodutível,  um  dos  pontos  a 
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Figura A. 1 – Perfil deTGA do MDF com a 1ª derivada 
 
Figura A. 2 - Perfil de TGA do PB com a 1ª derivada 
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Figura A. 3 - Espectro FTIR do precursor MDF 
 
Figura A. 4 - Espectro FTIR do precursor PB 
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Figura A. 5 - Espectro FTIR da amostra MDF5933 
 
Figura A. 6 - Espectro FTIR da amostra MDF5952 
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Figura A. 7 - Espectro FTIR da amostra PB5936 
 
Figura A. 8 - Espectro FTIR da amostra PB5960 
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Figura A. 9 - Aplicação da equação BET às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de MDF 
 
Figura A. 10 - - Aplicação da equação αs às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de MDF 
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Figura A. 11 - - Aplicação da equação DR às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de MDF 
 
Figura A. 12 - - Aplicação da equação BET às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de PB 
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Figura A. 13 - Aplicação da equação αs às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de PB 
 
Figura A. 14 - Aplicação da equação DR às isotérmicas de adsorção de nitrogénio a 77K das 
amostras produzidas a partir de PB 
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Figura A. 15 - Difratograma de raios X da amostra MDF5911 
 
Figura A. 16 - Difratograma de raios X da amostra MDF5952 
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Figura A. 17 - Difratograma de raios X da amostra MDF5953 
 
Figura A. 18 - Difratograma de raios X da amostra MDF5987 
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Figura A. 19 - Difratograma de raios X da amostra PB5915 
 
Figura A. 20 - Difratograma de raios X da amostra PB5960 

































Valorização de aglomerados de madeira pela produção e aplicação da carvões ativados 
115 
 
Figura A. 21 - Difratograma de raios X da amostra PB5982 
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Figura A. 22 – Diagramas de especiação do azul-de-metileno em função do pH do meio, 









Figura A. 23 – Diagramas de especiação do vermelho neutro em função do pH do meio, 
disponível em https:\\chemicalize.com [74]. 
